esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 ot 1 



Process for the concentrati 



oleic acid and/or elaidic 




Patent Number: 



DE3831516 



Inventor(s): 
Appllcant(s):: 



Publication date: 



1990-03-22 

BRUMS ANDREAS DR (DE); WOLLMANN GERHARD DR (DE) 
HENKEL KGAA (DE) . 



Requested Patent: □ de3831516 

Application Number: DE19883831516 19880916 

Priority Number(s): DE19883831516 19880916 

IPC Classification: C11 CI/08 

EC Classification: B01 D1 5/08 . C11 CI/08 

Equivalents: 



The invention relates to a process for the concentration of oleic acid and/or elaidic acid in a fatty acid mixture. In order to 
obtain a very much more concentrated oleic acid or elaidic acid than in the state of the art, it is proposed that the oleic 
acid/elaidic acid be concentrated by means of liquid chromatography under a pressure of 20 to 100 bar, that moreover the 
stationary phase be a reversed phase with C18-alkyl chains on silica gel as support material with a particle size of up 40 
mu m, and that the mobile phase contain a methanol/water and/or ethanol/water mixture. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Anreichern von Olsaure und/oder Etaidinsaure 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Anreichern von 
Olsaure und/oder Elaidinsaure in einem Fettsauregemtsch. 
Um eine sehr viel starker angereicherte Olsaure bzw. Elaid- 
insaure zu erhalten als Im Stand der Technik, wird verge- 
schlagen, daft die Olsaure/Etaidinsaure mittels Flussig- 
Chromatographie bei einem Driick von 20 bis 100 bar ange- 
reichert wird, da(i dabei die stationare Phase eine »reversed 
phase« ml! C^a-Alkylketten auf Kieselgel als Tragermaterial 
mit einer Korngro&e bis zu 40 jum ist und dafi das Laufmittel 
eine Methanol-Wasser- und/oder Athanol-Wasser-Mi- 
schungenthalt. 
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Beschreibung ' ^ _ _ 

Die Erfindung betrifft ein V^^K^en zum Anreichern von Olsaure und/oder Hfinsaure in einem Fetisaure- 
- gemisch. ^^v.^ * 

3 Olsaure und Elaidinsaure. die beiden Isomere der neun-Octadecensaure, sind die wichtigsien ungesattigten 
Fettsauren und werden in der Kosmetik und in Spezialchemikalien eingesetzt. Im technischen MaBstab wird 
Olsaure aus Talg-Spaltfetisaure.gewonnen. indem die Olsaure durch Umnetzen auf 60 bis 70 Gew,.o/o ancerei- 
chert wird. ^ 

Das Umnetzen besieht aus einem Abirennen von relaiiv kleinen Fettkristallen durch eine selektive Beneizung 
10 z, B mit Natnumlaurylsulfai oder Natriumdecylsulfai in waOriger L6sung. Dazu wird eine Suspension von' 
hettknstallen mil emer waBrigen Losung gemischt, die ein Netzmittel enihalt. Die benetzten Fettkristalle gehen 
m suspendierter Form in die wSOrige Phase uber und konnen dann durch Zentrifugieren leicht abgeirennt 
werdea Aus. der waOngen Losung wird die hoher schmelzende Frakiion nach Erwarmen als flOssiges Fett in 
weiteren Separatoren wiedergewonnen und die Umnetz-Losung in den Prozess zuruckgefiihrt 
15 Der Erfindung liegt die Aufgabezugrunde. ein Verfahren der eingangsgenannten Art zu entwickein, mitdem 
eine sehr vie! starker angereichene Olsaure bzw. Elaidinsaure erhalten wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB bei einem Verfahren der eingangs genannten Art dadurch gelosi, daO 
die OIsdure/EIaidmsaure mitteis Fliissig-Chromaiographie bei einem Druck von 20 bis 100 bar angereichert 
wird. daB dabei die station^re Phase eine "reversed phase" mit Cis-Alkylketten auf Kieselgel als Tragermaterial 
20 rntt einer KorngroBe bis zu 40 nm ist und daB das Laufmittel eine Methanol-Wasser- und/oder Alhanol- Wasser- 
MischungenthSIt. 

/oDi^i^x^""^^^^"^^^ "^'"^ also eine praparative Hochdruck- bzw. Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatographie 
(HPLC) zum Anreichern angewendet. Bei dem verwendeten Packungsmaierial und dem polaren Elutionsmiitel 
wird die normale Eluiionsreihenfolge umgekehrt, d. h. unpolare Komponenten werden starker zurUckgehalten 
25 als polare. Dieses "reversed phase system" wird erfindungsgemaB verwendet. 

Von besonderem Vorieil isi bei dem erfindungsgemaflen Verfahren, daB als Laufmittel eine Methanol-Was- 
ser- und/oder Athanol-Wasser-Mischung verwendet wird, da die so hergestellte Olsaure zur Anwendung in der 
Kosmetik besonders geeignet ist. Das Laufmittel laBi sich ferner problemlos von der Fetisaure abtrenncn. Ein 
anderer Vorteil ist. daO dieses Laufmittel im Gegensatz zu dem in der Literatur erwahnien hochgiftigen 
JO Losungsmittelgemisch Acetonitril-Wasser erheblich weniger giftig ist 

Besonders vorteilhaft isi es, wenn das Laufmittel zusatzlich Essigsaure, insbesondere bis zu O.20/0. enihait 
Damit eine noch bessere Trennwirkung erreichi wird, ist eine Saurezugabe vorteilhaft. Im erfindungsgemaflen 
Verfahren ist Essigsaure deshalb besonders vorteilhaft, da diese Saure bei einer nachfolgenden Destination sehr 
leicht abirennbar ist. Durch diese leichte Abtrennbarkeit eignet sich die so angereicherte Olsaure besonders gut 
35 zu Anwendung in der Kosmetik. 

Eine noch bessere Abtrennung laBt sich erreichen. wenn die KorngroBe der stationaren Phase zwischen 5 und 
20 nm hegt. Zum besseren Abtrennen ist eine KorngroBe von 5 ^m besonders gut geeignet. aber das Verfahren 
veneuert sich dadurch. Umgekehrt ist es bei einer KorngroBe von 20 ^m. Dahef liegi der besonders gunstige 
Bereich der KorngroBe zwischen 5 und 20 fim. 
40 Eine besonders reine Olsaure erhalt man, wenn von vornherein von der Olsorte "Sonnenblumenol neu" 
ausgegangen wird Diese Olsorte weist namlich einen Olsauregehalt von 84% auf. Mit dem erfindungsgemaflen 
Verfahren laBi sich ohne besondere Anstrengungen dieser Olsauregehalt auf 94.4% steigern. Das dabei enlstan- 
dene Produkt enthalt noch 40/0 Palmitinsaure. die jedoch destillativ abgetrennt werden kann. Nach einer solchen 
Destination ist damit eine 98% OlsSure erreichbar. In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird daher " 
45 vorgeschlagen. daB nach dem Anreichern destillativ das Laufmittel und Palmitinsaure abgetrennt werden. 
Olsaure/Elaidinsaure und Palmitinsaure lassen sich namlich durch die erfindungsgemaQe praparative Chromato- 
graphic nicht trennen. eine Trennung ist aber sehr einfach durch Destination moglich. Mil einer nach der 
praparativen Chromatographic erfolgten Destination laBt sich damit erreichen, daB sowohl das Laufmittel 
abgetrennt als auch Palmitinsaure entferni wird. 
50 Besonders hohe Olsauregehalte lassen sich erreichen. wenn schon von einer angereicherten Fettsaure ausge- 
' gangen wird. Daher wird weiterhin vorgeschlagen, daB bei dem erfindungsgemaflen Verfahren vor dem chroma- 
lographischen Anreichern die Olsaure/Elaidinsaure durch Umnetzen angereichert wird. 

Im folgenden werden einige Ausfiihrungsbeispiele des erfindungsgemaflen Verfahrens beschrieben. 
Zuerst wird die Chromatographie-Saule mit einem konstanten Losungsmittelstrom konditioniert. Als Lauf- 
55 mutel wird eine Losung von 90% Methanol. 10% Wasser und 0,lo/o Essigsaure verwendet. Nach dem Kondiiio- 
n.eren wird m den Losungsmittelstrom eine Feitsauremenge injiziert. Nach einer gewissen ProzeBzeit registriert 
em Uetektor am Ende der Saule die ankommenden Fraktionen und steuert die Ventile der Probensammler. Die 
Zusammensetzung der emzelnen Proben werden anschlieflend mit Hilfe der Gaschromatographie (GC) analy 
siert. Die Daten der Arbeitsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
60 In einem ersten Beispiel wurde von einer Talg-Spaltfettsaure ausgegangen, deren Olsauregehalt in einem 
Umnetzverfahrensschntt auf 69.2% Olsaure angereichert worden war Durch die erfindungsgemSfle praparative 
Chromatographic konnte eine Fraktion gewonnen werden. die 87% Olsaure enthali. Die Zusammensetzung des 
Ausgangs-Sauregemisches und der Olsaurefraktion ist in Tabelle 2 gezeigt. Fig. 1 zeigt das Flussig-Chromato- 
gramm der Fettsauren nach dem Austriit aus der prSparaiiven HPLC-Saule. Zum mil "Start" bezeichneten 
65 Zeiipunkt wurde das Ausgangsprodukt injiziert. 

- n"'^^^ ^"^ Fettsaure aus "Sonnenblumenol neu" angewendeten erfindungsgemaflen Verfahrens 

smd in Tabelle 3 zusammengefaflt. Die Anieile innerhalb jeder Fraktion sind auch hier in Prozent angegeben. 
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Tabelle 1 
angsdaten der Ausfiihrungsbeispiele 



System 



Olsaure-angereichertc TalgfeusSure (FS) Fettsaurc (FS) aus "Sonnenblumenol neu" 



Anlage 

S^ulenl^nge (mm) 
S^ulendurchmesser (mm) 
stationire Phase 
Losungsmittel 
Verhaltnis (ml) 
DurchnuQ(ml/min) 
Druck(bar) 
Temperatur(''C) 
Injektionsmenge 

Dauer pro Trennzyklus (min) Kleiner 30 
Deiektion uber Brechungsindex 

Analyse Probennahme» GC 



Praparative HPCL- Anlage (Fa. Merck) 
400 
100 

RP 18.5-20 i^m (reversed phase) 
MeOH-HzO-Essigsaure 
900-100-1 
400 
50 
30 

20 g FS+30 mi Losungsmittel 



Praparative HPCL-Anlage(Fa. Merck) 

400 

100 

RP 18,5-20 Jim (reversed phase) 

MeOH-H20-Essigsaure 

900-100-1 

400 

50 

30 ' 

1 0 g FS + 30 ml Ldsungsmittel 

Kleiner 30 

uber Brechungsindex 
Probennahme.GC 



Tabelle 2 

Keitenverteilung vor und nach dem Anreichern der Olsaure-angereicherten Talgfeiisaure durch praparative 

Chromatographie (vergleiche Fig. 1 ) 



Ausgangs- Olsaurefraktion 





produkt 
(In %) 


im Endprodukt 
(in %) 


CI 4:0 


2.1 


0.19 


C16:0 


5.1 


3,67 


C16:l 


6.0 


0.24 


C17K) 




0.89 


C18K) 


1,4 


0,17 


C18:1 


69,2 


79,13 


C18:l 




7,90 


unbek. 




3.44 


C18:2 


10,6 


1.07 


C18:3 


0.8 


0.59 


C20K) 


0.2 


0,23 


C20:l 


2.2 


0.15 


C20:4 




0.41 


C22:l 




0.09 


C24:l 




0.09 . 


(Zahl nach Doppelpunkt 






gibt die Anzahl der 






Doppelbindungen an) 






undefinierte Peaks 




1.74 
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Tabelle 3 



Kettenverteilung wie in T^(f^ 2, aber mit Fettsaure aus ''Sonnenblumenol n^^als Ausgangsprodukt 

Ausgangs- Olsaurefraktion 
produkt im Endprodukt 

(in %) (in %) 



C14:0 0.19 

C16:0 3,33 . 3,84 

C16:l 0,22 

C18.-0 4.94 0.80 

CI 8: 1 84,52 94,44 

CI 8:2 4,73 033 

CI 8:3 , 0.06 

C20:0 0,45 0,09 

C20:l 0.45 0,14 

022.0 0,85 0.15 



Patentanspriiche 

K Verfahren zum AnreicKern von Olsaure und/oder Elaidinsaure in einem Fettsauregemisch, dadurch 
K- f/!!^!^'^^"^^' Olsaure/Elaidinsaure mittels Fliissig-Chromatographie bei einem Druck von 20 

bis 1 00 bar angereichert wird. dafl dabei die stationare Phase eine "reversed phase" mit Cis-Alkylketten auf 
Kieselgel als Tragermaterial mit einer KorngroBe bis zu 40 urn ist und daO das Laufmiitel eine Methanol- 
Wasser- und/oder Athanol- Wasser-Mlschung enthait. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daO das Laufmitiel zusatzlich Essigsaure. insbeson- 
dere bis zu 0,2%, enthait. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daD die KorngroBe der stationaren Phase 
zwischen 5 und 20 ^m liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daQ vom "Sonnenblumendl neu" 
ausgegangen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daO nach dem Anreichern 
destillativ das Laufmittel und Palmitinsaure abgeirennt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafi vor dem chromatographischen 
Anreichern die Olsaure/Elaidinsaure durch Umnetzen angereichert wird. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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